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Teil I.
Allgemeine Einleitung
1. Einleitung und Grundlagen
1.1. Batterien
Batterien wandeln chemische Energie durch Redox-Reaktionen in elektrische Ener-
gie um. Eigentlich bezeichnet der Begriff Batterie mehrere in Serie geschaltete gal-
vanische Zellen. Im allgemeinen Sprachgebrauch hat sich dieser Begriff jedoch auch
fu¨r einzelne Zellen durchgesetzt. Die bei der Entladung energieliefernden Reaktio-
nen laufen bei Batterien an zwei unterschiedlichen Orten, den Elektroden, ab. Da
die Reaktionen an der Anode beim Entladen normalerweise bei einem negativeren
Potential stattfinden, wird diese als Negative bezeichnet; entsprechend wird die Ka-
thode als Positive bezeichnet. Bei Sekunda¨rbatterien (wiederaufladbaren Batterien)
sind die an den Elektroden ablaufenden Reaktionen im Gegensatz zu Prima¨rbatte-
rien (nicht wiederaufladbaren Batterien) reversibel. Wa¨hrend der Ladung und der
Entladung wechseln sich Oxidations- und Reduktionsprozesse an den Elektroden
ab. Deshalb ist hier der Gebrauch der Begriffe Anode und Kathode irrefu¨hrend, da
diese u¨ber die Begriffe Oxidation und Reduktion definiert sind. Die Begriffe Po-
sitive und Negative hingegen sind hier eindeutig, da das Elektrodenpotential der
einen Elektrode wa¨hrend der normalen Ladung und Entladung der Batterie stets
negativer ist als das der anderen1 [1, 2].
Zusa¨tzlich zu diesen beiden Aktivmassen bestehen Batterien aus einem fu¨r Ionen
durchla¨ssigen, jedoch fu¨r Elektronen undurchla¨ssigen Separator, aus dem Elektro-
lyten, der fu¨r den Ionenfluss verantwortlich ist, aus den Stromsammlern auf Anoden
und Kathodenseite und aus dem Batteriegeha¨use (siehe Abb. 1.1).
1In dieser Arbeit werden trotzdem die Begriffe Anode und Kathode verwendet, so wie sie u¨ber
die Entladereaktion definiert sind, da sich die Begriffe Positive und Negative im deutschen
Sprachgebrauch (noch) nicht durchgesetzt haben.
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- +
Elektrolyt
Separator
Positive,
Kathode
Negative,
Anode
Stromsammler
Aktivmassen
Abbildung 1.1.: Hauptkomponenten einer Batterie.
1.1.1. Kenngro¨ßen
Die Zahl der wa¨hrend der elektrochemischen Reaktion an den Aktivmassen umge-
setzten Elektronen pro Masse- bzw. Volumeneinheit werden als spezifische Ladung
(in Ah/kg)2 bzw. als Ladungsdichte (in Ah/dm3) bezeichnet. Die weiteren fu¨r Bat-
terien gebra¨uchlichen Kenngro¨ßen beschreiben den Energieinhalt und die Strom-
belastbarkeit einer Batterie. Dies sind die spezifische Energie (in Wh/kg) bzw.
die Energiedichte (in Wh/dm3) und die spezifische Leistung (in W/kg) bzw. die
Leistungsdichte (in W/dm3). Manchmal werden diese Kenngro¨ßen auch als gravi-
metrisch (pro Kilogramm) bzw. als volumetrisch (pro Kubikdezimeter) bezeichnet.
Eine Batterie mit einem großen Energieinhalt wird dann erhalten, wenn zwei Ak-
tivmassen mit großer spezifischer Ladung bzw. Ladungsdichte zusammengeschaltet
werden. Außerdem ergibt sich ein großer Energieinhalt dann, wenn die Zellspan-
nung hoch ist, d.h. wenn die Aktivmassen ein stark unterschiedliches Redoxpoten-
tial aufweisen. Die daraus resultierenden theoretischen Werte ko¨nnen jedoch in der
Praxis nicht erreicht werden, da eine Batterie, wie oben beschrieben, zusa¨tzlich
aus inaktiven Komponenten besteht (Kohlenstoff, Binder, Stromsammler, Separa-
toren). Eine Reduktion dieser inaktiven Komponenten wird deshalb ebenfalls fu¨r
eine Maximierung des Energieinhalts angestrebt.
Die Parameter, die die Leistung einer Batterie beschra¨nken, sind im Allgemei-
2Ha¨ufig wird fu¨r spezifische Ladung auch der an den englischen Sprachgebrauch angelehnte Begriff
”
spezifische Kapazita¨t“ verwendet. Dies gilt beispielsweise auch fu¨r die
”
Entladekapazita¨t“,
welche die bei der Entladung einer Zelle fließende Ladung beschreibt.
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nen die Geschwindigkeiten, mit denen der Elektronen- und Ionentransfer innerhalb
der Elektrode und an den Grenzfla¨chen zwischen Elektrode und Elektrolyt, sowie
der Ionentransport im Elektrolyten ablaufen. Der Innenwiderstand der Zelle hat
hier ebenfalls einen Einfluss. Um die Geschwindigkeiten, mit denen Elektronen-
und Ionentransfer stattfinden, zu optimieren, werden die Oberfla¨chen und Poro-
sita¨ten der Elektroden modifiziert. Außerdem werden den Aktivmassen leitfa¨hige
Materialien (z.B. amorpher Kohlenstoff) beigemengt, um eine mo¨glichst einheitli-
che Nutzung des Aktivmaterials zu erreichen. Es muss erwa¨hnt werden, dass bei
großen Oberfla¨chen durch die ho¨here Reaktivita¨t vermehrt Zersetzungsreaktionen
auftreten, wodurch das Zyklierverhalten negativ beeinflusst werden kann. Die Ver-
gro¨ßerung des Anteils zusa¨tzlicher inaktiver Komponenten verkleinert daru¨ber hin-
aus die Energiedichte.
Aus diesen Gru¨nden erscheint es schlu¨ssig, dass bei der Konstruktion einer Batte-
rie ein Kompromiss zwischen Energieinhalt und Leistung eingegangen werden muss.
Je nach dem, in welchem Bereich sie eingesetzt werden soll, wird sie unterschiedlich
ausgelegt werden. Die Anforderung an eine Batterie, die fu¨r portable Anwendungen
ausgelegt ist (Laptop, Handy, Camcorder, usw.), ist dabei eher ein großer Energie-
inhalt, wohingegen sich eine Batterie, die in einem Akku-Bohrschrauber oder als
Starterbatterie im Automobil eingesetzt werden soll, durch eine große Leistung
auszeichnen muss.
1.1.2. Batteriemarkt
In Abbildung 1.2 ist ein U¨berblick u¨ber den gescha¨tzten Absatz verschiedener
prima¨rer und sekunda¨rer Batteriesysteme gezeigt [2]. Das Gesamtvolumen des Bat-
teriemarktes bela¨uft sich laut dieser Angabe auf 48.2Mrd. $, die sich auf 19.9Mrd. $
fu¨r prima¨re und 28.3Mrd. $ fu¨r sekunda¨re Systeme aufteilen. Den gro¨ßten Anteil
am Markt fu¨r sekunda¨re Batterien hat mit 18.4Mrd. $ der Bleiakkumulator. Er
wird beispielsweise fu¨r Elektrofahrzeuge wie elektrische Rollstu¨hle und Gabelstap-
ler, fu¨r unterbrechungsfreie Stromversorgungen und als Starterbatterie verwendet.
Den zweitgro¨ßten Anteil haben mittlerweile Lithiumionen-Batterien, deren typi-
sches Anwendungsgebiet der sogenannte 4C-Markt ist: Camcorder, Cellular Pho-
ne, Computer und Cordless Tools. Laut einer Studie der Freedonia-Gruppe aus
dem Jahr 2006 [3] soll der weltweite Batteriemarkt bis 2010 auf 73.6Mrd. $ anstei-
5
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gen, was einem ja¨hrlichen Wachstum von knapp sieben Prozent entspricht. Hierbei
wird der Marktanteil bleifreier sekunda¨rer Batterien hauptsa¨chlich auf Kosten von
prima¨ren und bleihaltigen sekunda¨ren Batterien zunehmen.
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Abbildung 1.2.: U¨bersicht u¨ber den Batteriemarkt 2003. Die fu¨r Lithiumionen-, Nickel-
Metallhydrid- und Nickel-Cadmium-Batterien angegebenen Zahlen beziehen sich auf kleine
versiegelte Zellen (Verbraucher-Elektronik). Unter dem Punkt
”
andere“ sind große versiegel-
te und belu¨ftete Ni-Cd-, Ni-Fe-, Ag-Zn- usw. -Batterien zusammengefasst [2].
Außer den Bleiakkumulatoren und den Lithiumionen-Batterien sind auf dem Bat-
teriemarkt zwei weitere wiederaufladbare Batteriesysteme stark vertreten: Nickel-
Metallhydrid- und Nickel-Cadmium-Akkumulatoren (NiMH- und NiCd-Akkumula-
toren). NiCd-Akkumulatoren waren die ersten wiederaufladbaren Batterien, die in
kleinen versiegelten Zellen erha¨ltlich waren. Sie zeichnen sich durch ein sehr gu-
tes Niedertemperatur- und Hochstromverhalten aus und waren deshalb lange Zeit
die beste Wahl fu¨r eine Batterie in Akku-Bohrschraubern. In den ersten mobilen
Telefonen und tragbaren Computern wurden sie ebenfalls eingesetzt. Der NiCd-
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Akkumulator wurde in dem Bereich der portablen Anwendungen von dem NiMH-
Akkumulator abgelo¨st, da dieser eine deutlich ho¨here Energiedichte aufweist. Trotz-
dem zeigt der NiMH-Akkumulator ein schlechteres Hochstromverhalten und ist fu¨r
den Einsatz bei niedrigen Temperaturen weniger geeignet. Heutzutage wird er unter
anderem in Hybridfahrzeugen wie dem Toyota Prius 1 und 2 verwendet.
Im Zusammenhang mit NiCd-Akkumulatoren wird ha¨ufig ein Pha¨nomen ge-
nannt, welches als Memory-Effekt bekannt ist und sich durch eine Verringerung
der nutzbaren Kapazita¨t bei wiederholter nicht vollsta¨ndiger Entladung a¨ußert. In
einer Vero¨ffentlichung von Jossen et al. wurden verschiedene Akkumulatorsysteme
unter Bedingungen zykliert, die den Memory-Effekt begu¨nstigen sollten. Die Auto-
ren kommen zu dem Schluss, dass der Effekt bei den untersuchten neueren NiCd-
Akkumulatoren vermindert wurde. Fu¨r NiCd- und NiMH-Akkumulatoren wurde
zwar eine zweite Spannungsstufe (bei einem ca. 50mV tieferen Potential) beobach-
tet, wenn die Akkumulatoren fu¨r 50 Zyklen lediglich zu 60% entladen wurden; diese
ist jedoch nicht mehr vorhanden, wenn der Akkumulator danach einmal komplett
entladen wurde. Die entsprechend untersuchten Lithiumionen-Akkumulatoren zeig-
ten keine zweite Spannungsstufe und demnach keinen Kapazita¨tsverlust, der mit
dem Memory-Effekt vergleichbar wa¨re.
1.2. Lithiumionen-Batterien
Die Hauptkomponenten einer Lithiumionen-Batterie sind, wie in Kapitel 1.1 allge-
mein fu¨r eine Batterie beschrieben, die Aktivmassen, der Elektrolyt, der Separator
und die Stromsammler, die zusammen in einem Batteriegeha¨use verpackt sind. Im
Gegensatz zu Batteriesystemen, bei denen Redox-Reaktionen an den Oberfla¨chen
der Aktivmassen beim Laden bzw. Entladen ablaufen, werden als Aktivmassen
fu¨r Lithiumionen-Batterien Verbindungen verwendet, in die Lithium reversibel ein-
und ausgelagert werden kann. Aus diesem Grund werden Lithiumionen-Batterien
auch als Interkalations-Batterien bezeichnet und die als Aktivmassen verwendeten
Verbindungen als Wirtsgitter. Die in Frage kommenden Verbindungen weisen dabei
eine Struktur auf, in die Lithium in 1-, 2- oder 3-dimensionaler Anordnung eingela-
gert werden kann, also in Kana¨len, Schichten oder einem 3-dimensionalen Netzwerk.
Als Elektrolyt fu¨r eine Lithiumionen-Batterie wird typischerweise eine Lo¨sung des
7
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Leitsalzes LiPF6 in einem Gemisch aus EC/PC/DMC
3 verwendet; ein umfangrei-
cher U¨bersichtsartikel u¨ber nichtwa¨ssrige Elektrolyte fu¨r Lithium-Batterien wurde
von Xu geschrieben [4]. Als Separator wird ein du¨nner (d = 20 − 30µm) PE/PP-
Film verwendet [5].
- +
Elektrolyt
Separator
Positive,
Li OxM 2
Negative,
Li Cx 6
Li
+
Ladung Entladung
e
-
e
-
Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung einer Lithiumionen-Batterie mit zwei Interkalations-
verbindungen als Aktivmassen.
Der schematische Aufbau einer Lithiumionen-Batterie ist in Abbildung 1.3 ge-
zeigt. Auf der linken Seite befindet sich die negative Aktivmasse, hier LixC6, und auf
der rechten die positive Aktivmasse, LixMO2 (M ist ein 3d-U¨bergangsmetall). Bei
der Ladung der Zelle treten die Lithiumionen aus der positiven Aktivmasse in den
Elektrolyten u¨ber, wo sie als Li+ solvatisiert werden. An der negativen Aktivmasse
werden sie dann desolvatisiert und diffundieren in das Innere des Wirtsgitters. Die
Aktivmassen gleichen dabei die positive Ladung der Lithiumionen durch Aufnahme
bzw. Abgabe von Elektronen aus, die durch den a¨ußeren Stromkreis fließen und zu
einer Oxidation bzw. Reduktion des Wirtsgitters fu¨hren.
Den kommerziellen Durchbruch erreichten die Lithiumionen-Batterien 1990, als
die ersten Zellen von SONY auf den Markt gebracht wurden [6, 7]. Als negative
Aktivmasse wurde LixC6 und als positive LiCoO2 verwendet was zu einer Zell-
spannung von 3.6V fu¨hrte. Die von SONY vorgestellte Zelle zeichnete sich bereits
durch eine mehr als doppelt so hohe spezifische Energie aus, verglichen mit einer
3Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat.
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herko¨mmlichen sekunda¨ren Batterie. Obwohl es naheliegend ist, metallisches Li-
thium zu verwenden, hat es einen entscheidenden Nachteil: Bei der Ladung der
Zelle neigt Lithium in den normalerweise verwendeten flu¨ssigen Elektrolyten zur
Bildung von Dentriten [2,8–10]. Dadurch wird die Lebensdauer auf 100-150 Zyklen
beschra¨nkt und es besteht die Gefahr eines Kurzschlusses durch das Durchwachsen
eines Dendriten durch den Separator. Das Verwenden von LixC6 hat den Nachteil,
dass die Zellspannung um 100-300mV im Vergleich zur Verwendung von metal-
lischem Lithium verringert wird. Auf der Seite der Positiven ist die theoretische
spezifische Kapazita¨t von LiCoO2 auf 130mAh/g beschra¨nkt, da lediglich 0.5 Li-
thium pro Formeleinheit reversibel ein- und ausgelagert werden kann.
Nach der Kommerzialisierung der Lithiumionen-Batterie wurden verschiedene
Richtungen eingeschlagen, um Materialien mit Schichtstruktur fu¨r die positive
Elektrode zu optimieren. So wurde beispielsweise von Cho et al. berichtet, dass
die reversible spezifische Kapazita¨t von LiCoO2 durch die Beschichtung mit Al2O3
bis auf 170mAh/g erho¨ht werden kann [11–14]. Dieses Ergebnis konnte von an-
deren Gruppen besta¨tigt werden, wobei in der Literatur diskutiert wird, wodurch
die erho¨hte Stabilita¨t erzielt wird [15, 16]. Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der
Optimierung war es, den Anteil des teuren und nur in begrenzter Menge verfu¨gba-
ren Kobalts zu verringern. Deshalb wurde Kobalt teilweise durch andere 3d-U¨ber-
gangsmetalle ersetzt. Auf die Substitution durch Nickel wird in Teil 4.2 dieser
Arbeit genauer eingegangen, sie soll deshalb hier lediglich erwa¨hnt werden. Wei-
terhin wurde Kobalt durch Mangan ersetzt. Seit der ersten Untersuchung des Ma-
terials LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 [17], mit dem eine reversible spezifische Kapazita¨t
von 200mAh/g erreicht werden kann [18], sind eine große Anzahl von Publika-
tionen u¨ber dieses Material erschienen. In der 2005 von SONY vorgestellten Bat-
terie Nexelion wird bereits eine Mischung aus LiNixMnyCozO2 (x + y + z = 1)
und LiCoO2 eingesetzt, wobei es sich bei der Sto¨chiometrie mo¨glicherweise um
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 handelt.
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1.3. Kathodenmaterialien: Schichtsysteme vom Typ LiMO2
(M=Ni, Co, Mn)
Vom α-NaFeO2-Strukturtyp abgeleitete Oxide mit der Summenformel LiMO2
(M=Ni, Co, Mn) geho¨ren zu den am ha¨ufigsten untersuchten Kathodenmateriali-
en. Dabei besetzen die Sauerstoffatome die Gitterpla¨tze eines kubisch-fla¨chenzen-
trierten Gitters (kfz-Gitter); die Lithiumionen und die 3d-U¨bergangsmetallkationen
besetzen die vorhandenen Oktaederlu¨cken. Die auf diese Weise aufgebaute Struktur
ist in Abbildung 1.4 dargestellt. Durch den Unterschied der Radien der Kationen
(rLiI = 0.76 A˚ gegenu¨ber rCoIII = 0.545 A˚ und rNiIII = 0.56 A˚, Shannon et al. [19])
kommt es zu einer Ordnung/Separation von Lithium und den U¨bergangsmetallen
auf alternierenden Schichten entlang der kubischen [111]-Richtung. Dadurch unter-
scheidet sich der Abstand zweier Sauerstoffschichten, je nach dem ob die dazwischen
liegende Schicht aus Lithium oder aus U¨bergangsmetallen besteht, und es kommt
zu einer rhomboedrischen Verzerrung der Struktur.
Die Struktur la¨sst sich entweder mit rhomboedrischen oder mit hexagonalen Ach-
sen beschreiben. Diese beiden Mo¨glichkeiten sind in Abbildung 1.5 gezeigt. Die Be-
schreibung mit hexagonalen Achsen wird ha¨ufiger verwendet, da hier die c-Achse
(die [111]-Richtung ausgehend von der kfz-Struktur) senkrecht zu den Schichten
verla¨uft und die a- und die b-Achsen in den Schichten verlaufen. Fu¨r die rhombo-
edrische Aufstellung gilt a = b = c und α = β = γ, wobei es sich um ein primitives
Gitter handelt. Im Gegensatz dazu gilt fu¨r die hexagonale Aufstellung a = b 6= c
und α = β = 90 °, γ = 120 °. Bei letzterer handelt es sich um ein zentriertes Gitter
(R-Zentrierung). Das bedeutet, dass sich innerhalb der Elementarzelle zusa¨tzli-
che Punkte des Translationsgitters befinden, es also innerhalb der Elementarzelle
translatorisch a¨quivalente Atome gibt. Die Zentrierung hat Auswirkungen auf die in
einem Ro¨ntgenbeugungsdiagramm beobachteten Reflexe4, es gelten die sogenann-
ten integralen Auslo¨schungsregeln. Fu¨r die R-Zentrierung lautet die Bedingung fu¨r
beobachtete Reflexe5:
− h+ k + l = 3n. (1.1)
4Fu¨r ein primitives Gitter werden sa¨mtliche Reflexe beobachtet, es gibt keine integrale
Auslo¨schung.
5Dies gilt fu¨r die obverse Aufstellung. Fu¨r die reverse Aufstellung gilt: h− k + l = 3n.
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Abbildung 1.4.: Schematische Darstellung der LiMO2-Struktur (α-NaFeO2-Strukturtyp) ausge-
hend von einer kubisch-fla¨chenzentrierten Struktur.
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aarhomb.
chex.
ahex.
Abbildung 1.5.: Rhomboedrische (links) und hexagonale Aufstellung (rechts) von LiMO2 im
Vergleich.
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Rhomboedrische Gitterparameter ko¨nnen mittels folgender Gleichungen in hexa-
gonale umgerechnet werden und umgekehrt:
ahex. = 2 · arhomb. · sin(α/2)
chex. = arhomb. ·
√
3 + 6 cosα
arhomb. =
1
3
√
3a2hex. + c
2
hex.
cosα =
(chex./ahex)
2 − 32
(chex./ahex)2 + 3
.
Fu¨r die Transformation der Atomkoordinaten ausgehend von der hexagonalen
Aufstellung in die rhomboedrische und umgekehrt gilt:


x
y
z


rhomb.
=


1 0 1
−1 1 1
0 −1 1




x
y
z


hex.

x
y
z


hex.
=
1
3


2 −1 −1
1 1 −2
1 1 1




x
y
z


rhomb.
Wird die Struktur mit der hexagonalen Aufstellung beschrieben, dann beset-
zen Lithium, das U¨bergangsmetallkation und Sauerstoff die Positionen 3b (0 0 ½),
3a (0 0 0) und 6c (0 0 zO) der Raumgruppe R3m. Fu¨r den Fall eines unverzerr-
ten Gitters (einheitlicher Sauerstoffschichtabstand, siehe Abbildung 1.4) wa¨re die
Sauerstoffkoordinate zO = ¼, durch die rhomboedrische Verzerrung vera¨ndert sich
dieser Wert (z.B. zO ≈ 0.258 fu¨r LiNi0.8Co0.2O2). Die Struktur ist fu¨r diese zwei
unterschiedliche Sauerstoff-z-Koordinaten in Abbildung 1.6 illustriert; in Tabelle
1.1 sind die Atompositionen zusammengefasst.
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Abbildung 1.6.: Vergleich zwischen einer unverzerrten LiMO2-Struktur mit zO=0.25 (links) und
einer realen Struktur mit zO=0.258 (LiNi0.8Co0.2O2, rechts).
Atom Wyckoff-Lage x y z
Li 3b 0 0 ½
M 3a 0 0 0
O 6c 0 0 zO
Tabelle 1.1.: Atompositionen fu¨r Lithium, das U¨bergangsmetall und Sauerstoff fu¨r die hexagonale
Aufstellung der Schichtstruktur LiMO2 (M=Ni, Co, Mn). Die Raumgruppe ist R3m (Nr. 166);
die Sauerstoff-z-Koordinate zO ≈ 0.25.
Sowohl das U¨bergangsmetallkation als auch Lithium sind im α-NaFeO2 Struktur-
typ oktaedrisch koordiniert. Zwischen (MO2)n-Schichten, die aus seitenverknu¨pften
MO6-Oktaedern aufgebaut sind, besetzt Lithium die vorhandenen Oktaederlu¨cken.
Die Sauerstoffschichtfolge ist in diesem Fall ABCABC6 und wird laut der Klassi-
fikation von Delmas et al. als O3-Struktur bezeichnet [20].
6In einem aus hexagonalen Schichten aufgebauten Gitter gibt es drei mo¨gliche Positionen fu¨r
die Sauerstoffatome: A, B und C. Ausgehend von einer (MO2)n-Schicht mit den Sauerstoff-
positionen A und B entscheidet die Position der daru¨berliegenden (MO2)n-Schicht u¨ber die
Koordination des eingelagerten Ions (Lithium). Die verschiedenen mo¨glichen Anordnungen
wurden von Delmas et al. beschrieben [20].
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1.4. Ro¨ntgenbeugung
1.4.1. Rietveld-Methode
Im Folgenden soll ein U¨berblick u¨ber die von dem niederla¨ndischen Physiker Hu-
go Rietveld Ende der 60er Jahre eingefu¨hrte Methode zur Analyse von Diffrak-
togrammen gegeben werden [21, 22]. Sie wurde zuna¨chst fu¨r die Auswertung von
Neutronenbeugungsdiagrammen entwickelt, wird aber heute ebenso auf Ro¨ntgen-
beugungsdiagramme angewendet.
Der entscheidende Vorteil der Rietveld-Methode gegenu¨ber fru¨her existierenden
Verfahren ist, dass nicht die integralen Intensita¨ten der Beugungsreflexe verwendet
werden, sondern alle einzelnen Intensita¨tspunkte des Beugungsdiagramms. Fru¨her
wurden Diffraktogramme auf Filme aufgenommen, so dass die Auswertung der in-
tegralen Intensita¨ten naheliegend war. Mit einem Punktza¨hler werden jedoch win-
kelaufgelo¨ste Intensita¨ten gemessen und alle einzelnen Profilpunkte werden in der
Rietveld-Methode beru¨cksichtigt.
Soll ein gemessenes Diffraktogramm ausgewertet werden, so wird dieses zuna¨chst
indiziert (siehe z.B. [23]). Die Millerschen Indizes werden beobachteten Reflexen
zugeordnet und die Gitterparameter daraus errechnet. U¨berlappen mehrere Reflexe,
kann das Indizieren des Diffraktogramms sehr schwierig werden.
Ist ein Strukturmodell vorhanden, kann die an einem iten Schritt beobachtete
Intensita¨t yio mit der aus dem Strukturmodell berechneten Intensita¨t yic verglichen
werden. Wie von Rietveld beschrieben [22], kann das Strukturmodell dann durch
eine Minimierung des Residuums
S =
N∑
i=1
wi|yio − yic|2 (1.2)
u¨ber die Methode der kleinsten Quadrate verfeinert werden. Hierbei ist der Wich-
tungsfaktor wi gegeben durch
wi =
1
σ2io
, (1.3)
wobei σ2io die Varianz der beobachteten Intensita¨t yio ist.
15
1. Einleitung und Grundlagen
Die beobachtete Intensita¨t yio ist die Summe aus den Beitra¨gen der umliegenden
Reflexe und des Untergrunds (yib):
yio = s
∑
k
mkLk|Fk|2G(∆θik) + yib. (1.4)
Hierbei ist s ein Skalenfaktor, mk der Multiplizita¨tsfaktor fu¨r den Reflex k, Lk der
Lorentz-Polarisationsfaktor fu¨r den Reflex und Fk der Strukturfaktor. Weiterhin
ist ∆θik = 2θi−2θk, wobei 2θk die Reflexposition ist, korrigiert um die Nullpunkts-
verschiebung des Detektors, und G(∆θik) die Reflexprofilfunktion.
Die Parameter, die fu¨r eine Strukturanalyse anhand eines gemessenen Diffrakto-
gramms verfeinert werden, sind die Gitterparameter, die Atomkoordinaten und die
thermischen Auslenkungsparameter sowie die Parameter, die die Funktionen G und
yib definieren. Durch die große Zahl an Beobachtungen ko¨nnen diese Parameter im
Idealfall sehr genau bestimmt werden, wobei das Finden eines geeigneten Startmo-
dells eine Vorraussetzung fu¨r die Anwendbarkeit der Rietveldverfeinerung ist. Dies
gilt sowohl fu¨r die Atomlagen als auch fu¨r die Parametrisierung der Reflexprofile.
1.4.2. Profilfunktionen
Das Profil eines Reflexes ha¨ngt von verschiedenen Faktoren ab, die zum Teil vom
Instrument (Instrumentelle Auflo¨sung, Strahldivergenz, Monochromasie usw.) und
zum Teil von der Probe (Korngro¨ße, Spannungen, Gitterbaufehler usw.) herru¨hren.
Dabei sind verschiedene Profilfunktionen u¨blich; ein U¨berblick u¨ber diese Funktio-
nen wurde von Young et al. gegeben [24]. Grundsa¨tzlich kann die Reflexprofilfunk-
tion G als Faltung aus den Anteilen der Probe P und des Instruments I dargestellt
werden:
G = P ∗ I
Der Verlauf der instrumentellen Anteile ist dabei meist lorentzfo¨rmig, wohingegen
die Anteile der Probe sich besser mit einer Gaussfunktion beschreiben lassen. In
Abbildung 1.7 ist der Verlauf beider Funktionen dargestellt, um die Unterschiede
zu verdeutlichen. Die verwendeten Parametrisierungen sind die Gauss-Funktion
G(x) = aG · e−bGx2 (1.5)
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mit
aG =
2
H
√
ln 2
pi
und bG =
4 ln 2
H2
,
und die Lorentz-Funktion
L(x) =
aL
1 + bLx2
(1.6)
mit
aL =
2
piH
und bL =
4
H2
.
 Gauss
 Lorentz
 Differenz
Abbildung 1.7.: Gauss- und Lorentz-Funktion im Vergleich. Die unten eingezeichnete Differenz-
kurve (Gauss − Lorentz) verdeutlicht die Unterschiede zwischen beiden Funktionen. Beide
Funktionen sind auf die gleiche Fla¨che normiert.
Dabei ist x die Differenz zwischen zwei gemessenen Punkten (fu¨r den Fall der win-
kelabha¨ngigen Messung ist x = 2θ− 2θhkl, wobei 2θhkl die Lage des Bragg-Reflexes
h k l bezeichnet) und H die Halbwertsbreite. Der Verlauf der Halbwertsbreiten H
fu¨r die Gauss- (HG) und fu¨r die Lorentz-Funktion (HL) la¨sst sich in Abha¨ngigkeit
vom Beugungswinkel θ wie folgt parametrisieren:
H2G = U tan
2 θ + V tan θ +W + P/ cos2 θ (1.7)
und
HL = X tan θ + Y/ cos θ + Z. (1.8)
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Hier sind U, V,W,X, Y und Z verfeinerbare Parameter. Gleichung 1.7 wird in der
Vero¨ffentlichung von Caglioti et al. hergeleitet [25], in der urspru¨nglich die Profile
von Neutronenbeugungs-Reflexen angepasst wurden. Der letzte Term wurde laut
[26] von Young und Desai [27] hinzugefu¨gt und beschreibt den Gauss-Beitrag zur
Gro¨ßenverbreiterung nach Scherrer [28]:
βS =
K · λ
D · cos θ , (1.9)
wobei K die Scherrer-Konstante, λ die Wellenla¨nge und D die Kristallitgro¨ße ist.
Gleichung 1.8 beschreibt den Lorentz-Anteil der Linienbreite mit den Beitra¨gen der
mechanischen Dehnungen (X) und der Partikelgro¨ße (Y ).
Es wurde gezeigt [29–31], dass sich die Voigt-Funktion besonders gut zur Be-
schreibung des Reflexprofils eignet, wenn Einflu¨sse der Partikelgro¨ße und von me-
chanischen Dehnungen untersucht werden sollen. Bei der Voigt-Funktion V (x) han-
delt es sich um eine Faltung aus einer Gauss-Funktion (G(x)) und einer Lorentz-
Funktion (L(x)):
V (x) = L(x)⊗G(x) =
∫ +∞
−∞
L(x− u) ·G(u)du. (1.10)
Es ist nicht mo¨glich, das Integral V (x) analytisch zu berechnen; es kann jedoch
als Funktion der imagina¨ren Fehlerfunktion ausgedru¨ckt werden. Numerisch ist es
jedoch einfacher – und dieser Weg wird von den meisten Rietveld-Programmen
gegangen – die Voigt-Funktion durch eine pseudo-Voigt-Funktion anzuna¨hern:
pV (x) = ηL(x) + (1− η)G(x) (1.11)
Wa¨hrend das Profil der Voigt-Funktion demnach durch die Halbwertsbreiten der
Gauss- und der Lorentz-Funktionen beschrieben wird, ist das Profil der pseudo-
Voigt-Funktion charakterisiert durch den Mischungsparameter zwischen Gauss-
und Lorentz-Funktion η und einer gemeinsamen Halbwertsbreite H:
V (x)→ V (x;HG,HL) und pV (x)→ pV (x; η,H) (1.12)
Da die beiden Gleichungen (1.7) und (1.8) verwendet werden sollen, um einen
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Zugang zu den physikalischen Parametern Kristallitgro¨ße und mechanische Deh-
nung zu erhalten, ko¨nnen die Paare (HG,HL) und (η,H) numerisch angena¨hert
werden. Dies geht auf die Arbeiten von Thompson, Cox und Hastings zuru¨ck [32],
die folgende Zusammenha¨nge ermittelten:
η = 1.36603
(
HL
H
)
− 0.47719
(
HL
H
)2
+ 0.11116
(
HL
H
)3
und (1.13)
H = (H5G + 2.69269H
4
GHL + 2.42843H
3
GH
2
L + 4.47163H
2
GH
3
L + 0.07842HGH
4
L)
1/5
(1.14)
Durch Inversion dieser beiden Gleichungen wird
HL/H = 0.72928η + 0.19289η
2 + 0.07783η3 und (1.15)
HG/H = (1− 0.74417η − 0.24781η2 − 0.00810η3)1/2 (1.16)
erhalten, womit der Zusammenhang zu den zu extrahierenden physikalischen Para-
metern wieder hergestellt ist. Die Koeffizienten in den Gleichungen (1.13) und (1.14)
wurden von Cox et al. ermittelt, indem zuna¨chst mehrere Gauss- und Lorentz-
Peakprofile mit unterschiedlichen Halbwertsbreiten gefaltet wurden und mit Hilfe
von (1.11) verfeinert wurden. Danach wurden die erhaltenen Werte mit Polynom-
funktionen angepasst.
1.4.3. Fehlerbetrachtung bei der Rietveldanalyse
Die Qualita¨t einer Verfeinerung la¨sst sich am einfachsten durch eine Differenzlinie
zwischen beobachtetem und berechnetem Profil abscha¨tzen, sie kann jedoch auch
numerisch beschrieben werden. U¨blicherweise wird dies mit sogenannten R-Werten
(von: residual) ausgedru¨ckt [33,34].
R-Werte
Der Profil-R-Wert RP ist folgendermaßen definiert:
RP =
∑
i |yio − yic|∑
i yio
. (1.17)
19
1. Einleitung und Grundlagen
Dabei ist yio die beobachtete Intensita¨t am Schritt i und yic die berechnete Inten-
sita¨t. Werden die Intensita¨ten zusa¨tzlich mit dem Wichtungsfaktor wi (siehe Gl.
1.3) multipliziert, so ergibt sich der R-Wert fu¨r das gewichtete Profil
Rwp =
[∑
iwi|yio − yic|2∑
i wiy
2
io
]1/2
. (1.18)
In diesem Fall steht
”
wp“ fu¨r weighted-profile. Der Za¨hler des Bruchs in der Defi-
nition von Rwp ist der Ausdruck, der bei der Rietveld-Verfeinerung minimiert wird
(siehe Gl. 1.2). Es gibt zwei Mo¨glichkeiten, wie yio in diese beiden R-Werte einbe-
zogen wird: Nach dem Abzug des Beitrags des Untergrunds oder den Untergrund
beinhaltend. Wird der Untergrund nicht abgezogen, so wird ein hoher Untergrund
einen niedrigen Rwp-Wert ergeben, da ein signifikanter Anteil der Intensita¨t bereits
durch die Funktion, mit der der Untergrund angepasst wird, gut beschrieben wird.
Vor allem wegen des unterschiedlich hohen Untergrunds betragen die Rwp-Werte
fu¨r Neutronendaten oftmals nur wenige Prozent, wohingegen sie bei der Auswer-
tung von Ro¨ntgendaten auch fu¨r ein gutes Strukturmodell noch im Bereich von
zehn Prozent liegen ko¨nnen. Das Programm Fullprof [35,36] berechnet aus diesem
Grund sogenannte conventional Rietveld R-Values bei denen yio durch yio − yib
ersetzt wird (siehe Gl. 1.4), so dass beide Werte verglichen werden ko¨nnen.
Im Idealfall sollte Rwp sich dem statistischen R-Wert Rexp anna¨hern. Dieser ist
definiert als:
Rexp =
[
n− p∑n
i wiy
2
io
]1/2
. (1.19)
Hierbei ist n die Anzahl der Beobachtungen und p die Anzahl der verfeinerten
Parameter. Der Wert Rexp gibt die Qualita¨t des Diffraktogramms wieder, also die
Za¨hlstatistik. Aus diesem Grund sollte der als Kriterium fu¨r die Gu¨te einer Verfei-
nerung angegebene Wert
χ2 =
[
Rwp
Rexp
]2
(1.20)
mo¨glichst nahe 1 sein. Dieser Wert kann jedoch irrefu¨hrend sein. Ist die Za¨hlstatistik
sehr gut, war die Messzeit also sehr lang, so wird Rexp klein und χ
2 wird fu¨r eine gut
verfeinerte Struktur deutlich gro¨ßer als 1 sein. Im gegensa¨tzlichen Fall, bei einer zu
kurzen Messzeit, wird Rexp groß und dementsprechend χ
2 kleiner als 1 sein. Laut
McCusker et al. [33] ist ein Strukturmodell dann als gut anzusehen, wenn der durch
die Rietveldverfeinerung erzielte Rwp-Wert anna¨hernd so klein wird, wie der durch
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eine Anpassung ohne Strukturmodell (Le Bail-Algorithmus) ermittelte Wert Rwp.
Außerdem werden zwei weitere R-Werte verwendet, der Bragg-R-Wert RB (ha¨u-
fig auch als RI bezeichnet) und der kristallographische R-Wert RF :
RB =
∑
hkl
|
”
Io, hkl“− Ic, hkl|∑
hkl
|
”
Io, hkl“| (1.21)
RF =
∑
hkl
|
”
Fo, hkl“− Fc, hkl|∑
hkl
|
”
Fo, hkl“| . (1.22)
Hierbei sind
”
Io, hkl“ und ”
Fo, hkl“ die beobachtete integrale Intensita¨t des Refle-
xes hkl und der Strukturfaktor. Beide sind in Anfu¨hrungszeichen angegeben, da
sie nicht experimentell zuga¨nglich sind. Wie diese fu¨r die Berechnung angena¨hert
werden, ist in der Literatur beschrieben [34,37]. Ic, hkl und Fc, hkl sind entsprechend
die berechneten Werte. Im Gegensatz zu Rp, Rwp und Rexp, bei denen u¨ber das
komplette gemessene Diffraktogramm punktweise summiert wird, summiert man
bei RB und RF lediglich u¨ber die integralen Bragg-Reflexe.
In der Praxis
Am wichtigsten fu¨r die Einscha¨tzung der Qualita¨t einer Verfeinerung ist die U¨ber-
einstimmung zwischen gemessenem und berechnetem Diffraktogramm – wobei gro¨-
ßere Abweichungen in einer Differenzkurve am deutlichsten werden – und die che-
misch-topologische Plausibilita¨t des berechneten Strukturmodells.
Die R-Werte sind nu¨tzlich, um die Auswirkungen von kleinen Vera¨nderungen im
Strukturmodell zu verfolgen und zu beurteilen, ob sie zu einer Verbesserung oder ei-
ner Verschlechterung der U¨bereinstimmung zwischen gemessenem und berechnetem
Diffraktogramm fu¨hren. Bei einem Vergleich der Qualita¨t von Strukturverfeinerun-
gen anhand unterschiedlicher Proben oder anhand von Daten von unterschiedlichen
Messinstrumenten sollte die Aussagekraft der R-Werte jedoch nicht u¨berscha¨tzt
werden. Wenn in der Literatur R-Werte zusammen mit einem verfeinerten Struk-
turmodell angegeben werden, so sind dies in den meisten Fa¨llen die Werte Rwp und
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RB ; manchmal werden zusa¨tzlich weitere R-Werte aufgefu¨hrt.
1.5. Messaufbauten am Synchrotron und an der
Neutronenquelle
1.5.1. Das Messinstrument B2 des Hasylab am DESY in Hamburg
Die in dieser Arbeit beschriebenen in situ-Ro¨ntgenbeugungs-Experimente wurden
am Messgera¨t B2 [38] des Hasylab durchgefu¨hrt, welches im Folgenden beschrieben
ist. Auf die Entwicklung der in situ-Zellen, die an diesem Aufbau verwendet wurden,
wird im Detail in Kapitel 3 eingegangen.
Das Pulverdiffraktometer B2 befindet sich etwa 40m entfernt von einem Ablenk-
magneten am Speicherring DORIS-III. Fu¨r die in situ-Experimente wird eine Wel-
lenla¨nge von 0.5 – 0.7 A˚ mittels eines Si-1 1 1-Doppelkristall-Monochromators aus
dem direkten Strahl ausgewa¨hlt. Zur Detektion der gebeugten Ro¨ntgenstrahlung
wird ein Szintillationsza¨hler (Auflo¨sung bis 0.006°) oder der ortsfest auslesbare
Bildplattendetektor OBI [39] verwendet (Auflo¨sung bis 0.03°). Letzterer ermo¨glicht
das Messen des kompletten 2θ-Bereichs simultan, was, zusammen mit der relativ
kurzen Messzeit pro Diffraktogramm, fu¨r die in situ-Experimente ausgenutzt wird.
In Abbildung 1.8 ist der Aufbau am Messgera¨t B2 gezeigt. Neben dem Detektor
OBI und dem Strahlrohr ist eine montierte in situ-Zelle sowie der fu¨r das Zyklie-
ren der Batterie verwendete Potentiostat zu erkennen. Die in situ-Zelle wird fu¨r
die Messung im Vergleich zu der Position in der Abbildung um 90° in den Strahl
gedreht.
Die weiterentwickelte in situ-Zelle (siehe Kap. 3.3, S. 42) konnte nicht mehr mit
dem in Abbildung 1.8 verwendeten Probenhalter verwendet werden. Deshalb wurde
von Dr. Carsten Baehtz, einem fu¨r das B2 zusta¨ndigen Wissenschaftler, in Abstim-
mung auf diese weiterentwickelte Zelle ein neuer Probenhalter entwickelt (siehe
Abb. 1.9). Der Probenhalter kann gleichzeitig zwei in situ-Zellen aufnehmen und
automatisch zwischen diesen beiden wechseln. Es ist fu¨r den Probenwechsel also
nicht notwendig die Zelle vom Potentiostaten zu trennen, das elektrochemische Ex-
periment zu unterbrechen und die Probe nach dem Wechsel neu zu justieren. Wenn
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OBI
Potentiostat
StrahlrohrInsitu-Zelle
Abbildung 1.8.: Fu¨r die in situ-Experimente verwendeter Aufbau am Messgera¨t B2. In der Ab-
bildung ist der ortsfest auslesbare Bildplattendetektor OBI und das Strahlrohr gezeigt, sowie
die zu untersuchende in situ-Zelle und der Potentiostat, mit dem das elektrochemische Expe-
riment gesteuert wird.
Abbildung 1.9: Der am B2 installierte
Probenwechsler fu¨r die in situ-Zellen.
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die zeitliche Auflo¨sung7 gut genug ist, ko¨nnen so zwei Proben gleichzeitig untersucht
werden. Außerdem oszillieren die Zellen wa¨hrend der Messung des Diffraktogramms
um mo¨gliche Effekte durch eine Vorzugsorientierung zu minimieren.
1.5.2. Aufbau des Messgera¨ts SPODI am FRM II in Garching bei
Mu¨nchen
Das Structure POwder DIffractometer SPODI [40] befindet sich in der Neutronen-
leiter-Halle des FRM II in Garching bei Mu¨nchen. Der schematische Strahlengang
der Neutronen sowie ein fotografische Aufnahme von SPODI sind in Abbildung
1.10 gezeigt.
Die Neutronen werden durch den Neutronenleiter auf den Monochromator ge-
lenkt, wobei fu¨r die in Kapitel 7 beschriebenen Experimente ein Ge-5 1 1-Monochro-
mator verwendet wurde. Mit diesem wurde eine Wellenla¨nge λ ≈ 1.5 A˚ ausgewa¨hlt.
Danach passieren die Neutronen einen Kollimator, treffen auf die Probe, wo sie
gebeugt werden, und dann auf den Detektor, vor dem sich ein weiterer Kollimator
befindet.
7Die Dauer einer Ladung bzw. Entladung der in situ-Zelle ist in vielen Fa¨llen sehr lang (z.B. zehn
Stunden) im Verha¨ltnis zur Messdauer fu¨r ein Diffraktogramm (z.B. zehn Minuten).
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NeutronenleiterMonochromator
Kollimator,Probe
(a » 5¢, 10¢, 20¢ und ¥)
Probe
Kollimator, Detektor
(a » 10 )¢
Multidetektor
2qm
2q
thermische
Neutronen
Abbildung 1.10.: Schematischer Strahlengang am Pulverdiffraktometer SPODI und fotografische
Aufnahme aus der Neutronenleiter-Halle.
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Teil II.
Realisierung eines experimentellen
Aufbaus fu¨r
in situ-Ro¨ntgenbeugungsexperimente
2. Einfu¨hrung: In situ-Diffraktion
Die Eignung einer zu Redox-Reaktionen geeigneten Verbindung als potenzielles
Elektrodenmaterial ha¨ngt wesentlich von dessen A¨nderungen bei der Lithium Ein-
und Auslagerung ab. Die Elektrodenmaterialien unterliegen dabei unter anderem
strukturellen A¨nderungen und A¨nderungen in der elektronischen Struktur.
Ein Großteil an Einlagerungsverbindungen zeigen entweder einen einphasigen
Mechanismus (feste Lo¨sung, solid solution), bei dem sich die Zellspannung bei der
Lithium Ein- und Auslagerung stetig a¨ndert, oder einen zweiphasigen Mechanismus,
bei dem der Spannungsverlauf ein Plateau aufweist. Bei ersterem bleibt die Struk-
tur der Einlagerungsverbindung erhalten und es a¨ndert sich lediglich der Gehalt an
Lithium, was mit einer mehr oder weniger starken A¨nderung der Zellmetrik verbun-
den ist. Die Vera¨nderung der Zellmetrik ist dabei von entscheidender Bedeutung,
da es durch ha¨ufiges Wiederholen und große Metrikvera¨nderungen beispielsweise
zum Zerbrechen der Ko¨rner der Einlagerungsverbindung oder zum Kontaktverlust
zwischen den Ko¨rnern und dem Leitkohlenstoff kommen kann. Hierdurch werden
inaktive Bereiche im Elektrodenmaterial gebildet, die zu einem Kapazita¨tsverlust
fu¨hren. Da diese A¨nderungen demnach einen entscheidenden Einfluss darauf haben,
ob die Lithium Ein- bzw. Auslagerung reversibel verla¨uft und ob die hergestellte
Batterie ein gutes Langzeit-Zyklierverhalten aufweist, ist es notwendig, sie zu cha-
rakterisieren. Das macht die Entwicklung von experimentellen Messaufbauten not-
wendig, mit denen die Vera¨nderungen der Elektrodenmaterialien in situ, das heißt
ohne ein Auseinanderbauen der Batterie, untersucht werden ko¨nnen.
Meines Wissens nach ist die erste Vero¨ffentlichung u¨ber die in situ-Untersuchung
einer Einlagerungsverbindungen 1978 mit dem Titel Dynamic X-Ray Diffraction
erschienen [41]. In den darauffolgenden Jahren mehrten sich Arbeiten, in denen
beschrieben wird, wie diese Technik zuna¨chst an Labordiffraktometern und spa¨ter
an Synchrotronen verbessert wurde und fu¨r die Charakterisierung unterschiedlicher
Einlagerungsverbindungen verwendet wurde. Dabei wurden verschiedene Aufbau-
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ten realisiert, die an unterschiedliche Messgera¨te und Fragestellungen angepasst
waren, die jedoch gemeinsam haben, dass ein Ein- bzw. Austrittsfenster vorliegen
muss, welches eine geringe Absorption fu¨r Ro¨ntgenstrahlung zeigt. Da die Zellen
gleichzeitig luftdicht sein mu¨ssen und an der Kathode stark oxidative Bedingun-
gen vorherrschen ko¨nnen, bereitete die Konstruktion oft Schwierigkeiten. Eine gute
U¨bersicht u¨ber die verschiedenen experimentellen Aufbauten wurde von Morcrette
et al. gegeben [42].
Die meisten in der Literatur beschriebenen Aufbauten wurden entweder fu¨r den
Einsatz an Labordiffraktometern in Reflektionsgeometrie [41–53] oder an Synchro-
tron Messgera¨ten fu¨r den Einsatz in Transmission [54–69] konstruiert. Ausnah-
men bilden hier eine in situ-Zelle fu¨r ein STOE-Diffraktometer, die in Transmission
arbeitet [70], und ein Aufbau, der sowohl am Labordiffraktometer als auch am
Synchrotron betrieben wird, wobei die Ro¨ntgenstrahlung jedoch energiedispersiv
detektiert wird [71–74].
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3.1. Anforderungen an den Aufbau der Zellen fu¨r
in situ-Ro¨ntgenbeugungsexperimente
An den Aufbau elektrochemischer in situ-Zellen werden eine Reihe von Anforderun-
gen gestellt, die bei der Planung und Konstruktion beru¨cksichtigt werden mu¨ssen:
• Die Messungen sollen in Transmission durchgefu¨hrt werden, damit Struktur-
informationen nicht nur aus oberfla¨chennahen und nicht repra¨sentativen Be-
reichen, sondern aus der gesammten Kathode (bulk) erhalten werden ko¨nnen.
• Es mu¨ssen Kontakte fu¨r Kathode und Anode vorhanden sein (Stromsamm-
ler). Hier bereitet Aluminium, das auf der Kathodenseite auch in kommer-
ziellen Batterien eingesetzt wird, wegen der geringen Absorption von Ro¨nt-
genstrahlung keine Probleme. Auf der Anodenseite ko¨nnen Kupfer, Edelstahl
oder Nickel verwendet werden, die eine wesentlich ho¨here Absorption zeigen.
Da jedoch als Anodenmaterial metallisches Lithium verwendet wird, welches
eine sehr geringe Absorption zeigt und selbst als Stromsammler fungieren
kann, bietet es sich an, ein Loch im Stromsammler auf der Anodenseite zu
lassen und dieses beispielsweise mit Kaptonfolie oder Epoxidharz abzudich-
ten. Der elektronische Kontakt zwischen Lithium-Anode und Stromsammler
wird am Rand dieses Lochs hergestellt.
• Die Zelle muss so luftdicht wie mo¨glich sein, da sowohl Lithium (mit N2 bildet
es Li3N und reagiert stark mit H2O) als auch das verwendete Leitsalz LiPF6
des Elektrolyten an Luft reagieren (vor allem mit O2 und H2O).
• Die Zelle soll so konstruiert werden, dass eine Rotation oder Oszillation
mo¨glich ist. Dies vermindert Vorzugsorientierungseffekte und verhindert so
einen verfa¨lschenden Textureinfluss auf die Ro¨ntgenbeugungsdiagramme.
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• Um langfristig auch Untersuchungen im Ro¨ntgenlabor zu ermo¨glichen, sollte
die Zelle in einen Standardprobenhalter der Firma STOE passen.
Diese Liste von Anforderungen fu¨hrte zur Entwicklung von insgesamt drei Gene-
rationen von in situ-Zellen. Dabei wurde die erste zu Beginn dieser Arbeit bereits
von einer Weiterentwicklung abgelo¨st. Die zweite Generation zeichnete sich durch
eine gute Funktionsfa¨higkeit aus, besaß aber eine noch eng begrenzte Zyklenstabi-
lita¨t (≈ 7 Zyklen), was fu¨r die angestrebten Degradationsuntersuchungen bei wei-
tem nicht ausreichte. Außerdem war der Zusammenbau relativ umsta¨ndlich. Durch
eine komplette A¨nderung des Zellaufbaus konnten diese Punkte bei der dritten
Generation erheblich verbessert werden.
3.2. Erste und zweite Generation von in situ-Zellen
Die ersten beiden Generationen sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Hauptgru¨nde fu¨r
die Notwendigkeit einer Weiterentwicklung waren die mangelhafte Dichtigkeit der
Zelle der ersten Generation und deren komplizierte Handhabung beim Zusammen-
bau. Die Schwachstellen im Bereich der Dichtigkeit waren dabei die Abdichtung des
Strahlaustrittfensters mit Kaptonfolie, die Abdichtung zwischen der Grundplatte
aus Edelstahl und dem damit verschraubten Trovidur-Teil und die Abdichtung des
Aluminiumstempels auf der Kathodenseite mit dem um den Stempel liegenden
Dichtring. Zusa¨tzliche Probleme bereitete der Aluminiumstempel dadurch, dass er
dazu neigte, aus der Zelle herauszurutschen, wodurch der Kontakt verloren ging
bzw. die Zelle sich o¨ffnete. Diese Schwachstelle und die Dichtigkeitsprobleme hat-
ten zur Folge, dass sich die Zelle nicht korrekt und reproduzierbar zyklieren ließ;
mehr als eine einmalige Ladung und Entladung schien mit diesem Aufbau nicht
erreichbar.
Die Probleme mit dem Aluminium-Stromsammler fu¨hrten dazu, dass bei der
zweiten Generation eine Feder eingebaut wurde, die Druck auf diesen ausu¨bte. Die
Feder sollte fu¨r einen guten elektrischen Kontakt zwischen Kathode, Anode und
den Stromsammlern sorgen und ein Herausrutschen verhindern. Außerdem wurden
noch einige weitere Punkte modifiziert. Zum Beispiel wurden zu der Grundplatte,
die als Stromsammler auf der Anodenseite dient, Seitenwa¨nde hinzugefu¨gt, um ein
Herauslaufen des Elektrolyten aus der Zelle zu verhindern. In die Außenseite der
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Röntgenstrahl
Aluminium
Edelstahl
TeflonTrovidur
Kaptonfolie
Lithiumfolie
Kathode
2.Generation
Edelstahl
Lithiumfolie
Trovidur
Separator
Kathode
Aluminium
Dichtungsring
1. Generation
Separator
O-RingeFeder
Abbildung 3.1.: Schematische Darstellungen der in situ-Zellen der 1. und 2. Generation. Beide
Zellen verfu¨gen u¨ber einen Edelstahl-Stromsammler auf der Anodenseite (in der Abbildung
auf der rechten Seite), auf dem die Lithiumfolie und dann der Separator liegen. Darauf folgt
der Kathodenpressling, der durch einen Stromsammler aus Aluminium kontaktiert wird. Die
Zelle der 2. Generation besitzt zusa¨tzlich eine Feder, die einen leichten Druck auf den Alu-
miniumstromsammler gibt und so einen guten elektronischen Kontakt auch bei signifikanten
Volumena¨nderungen sicher stellt.
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Seitenwa¨nde der Grundplatte wurde ein Gewinde geschnitten, damit die Platte
mit dem Trovidur-Geha¨use selbst im Handschuhkasten einfach verschraubt werden
konnte. Die Abdichtung nach außen wurde mit Hilfe zweier Dichtringe realisiert,
die beim Zusammenschrauben u¨ber zwei Teflonteile angepresst werden.
Insgesamt ergaben sich damit als mo¨gliche Schwachstellen in Bezug auf Undich-
tigkeiten das Austrittsfenster durch die Edelstahl-Grundplatte, welches weiterhin
mit selbstklebender Kapton-Folie abgedichtet wurde, sowie die beiden Dichtringe.
Das Zusammenbauen im Handschuhkasten wurde zwar im Vergleich zur Zelle der
1. Generation vereinfacht, war aber bedingt durch die große Anzahl von Einzeltei-
len immer noch relativ kompliziert. Das richtige Positionieren der Dichtringe war
ebenfalls schwierig.
Eine Zelle, in der LiMn2O4 als Kathodenmaterial verwendet wurde, konnte ca. 7-
mal zykliert werden (≈ 5 Tage). Die Ergebnisse dieser Messreihe sind im folgenden
Kapitel 3.2.1 dargestellt und wurden als Beleg fu¨r die Funktionsfa¨higkeit der Zelle
und im Hinblick auf die beobachtete Phasenabfolge in LixMn2O4 publiziert [75].
3.2.1. Erstes Experiment: In situ-Untersuchungen an LiMn2O4
Die ersten Experimente mit den in situ-Aufbauten wurden mit einem gut bekannten
Kathodenmaterial durchgefu¨hrt: LiMn2O4. Es wurde von Th.Buhrmester ausgiebig
in dessen Dissertation untersucht [76] und ein U¨bersichtsartikel wurde von Thacke-
ray vero¨ffentlicht [77]. Dieses Kathodenmaterial kristallisiert in der Spinellstruktur1
mit der kubischen Raumgruppe Fd3m. Die Sauerstoffatome besetzen dabei die Git-
terpunkte eines kubisch fla¨chenzentrierten Gitters (32e); die Tetraederlu¨cken wer-
den von Lithiumatomen (8a) und die Oktaederlu¨cken von Manganatomen (16d) be-
setzt. Durch das dreidimensionale Netzwerk, das aus den kantenverknu¨pften MnO6
Oktaedern gebildet wird, ergeben sich Kana¨le in allen drei Raumrichtungen, welche
ideale Voraussetzungen fu¨r die Diffusion der Lithiumionen darstellen.
In LiMn2O4 kann Lithium sowohl interkaliert werden, was zur Bildung von
Li2Mn2O4 fu¨hrt, oder deinterkaliert werden, so dass sich Mn2O4 bildet. In Ab-
bildung 3.2 ist der Potentialverlauf fu¨r LixMn2O4 gezeigt. Der erste Prozess, die
Reduktion ausgehend von LiMn2O4, findet bei einem Potential von E ≈ 2.85V
1Bei dem Mineral Spinell handelt es sich um MgAl2O4
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gegen Li/Li+ statt. Bei der Oxidation zeigt der Potentialverlauf zwei Stufen bei
E ≈ 3.95V und E ≈ 4.10V. Fu¨r die Anwendung in Lithiumionen-Batterien ist
lediglich der Bereich interessant, bei dem die Spannung im Bereich von E ≈ 4V
ist (LiMn2O4
−Li+,−e−−→ Mn2O4). Aus diesem Potentialverlauf ergeben sich die Fra-
gen, welche Phasenumwandlungen auf den beiden Potentialplateaus stattfinden und
welche Strukturen die beteiligten Phasen aufweisen.
Abbildung 3.2.: Potentialverlauf bei einer kontinuierlichen Entladung ausgehend von Li0.28Mn2O4,
entnommen aus [78]. Der Entladestrom betra¨gt 0.1mA/cm2 (3.33mA/g).
Mehrere Untersuchungen mittels in situ-Diffraktion wurden an diesem Material
bereits durchgefu¨hrt, jedoch wurden unterschiedliche Ergebnisse publiziert. So be-
richten Ohzuku et al. [78] und Richard et al. [47] von einem einphasigen Bereich,
gefolgt von einer Phasenumwandlung in den leeren Spinell Mn2O4 (λ-MnO2). Da-
bei kristallisieren beide Phasen in der gleichen Raumgruppe mit unterschiedlichen
Gitterkonstanten. Liu et al. [79] beschreiben ein dreiphasiges Verhalten mit drei
verschiedenen kubischen Phasen A (0.55 < x < 1), B (0.45 < x < 0.55) und C
(0 < x < 0.2), welches sie allerdings an ex situ gemessenen Diffraktogrammen be-
obachten. Sie berichten lediglich von einem zweiphasigen Bereich mit Koexistenz
von Phase B und C (0.2 < x < 0.4). Im Bereich 0.4 < x < 0.1 zeigt Phase A
das Verhalten einer festen Lo¨sung, wie auch Phase C im Bereich 0 < x < 0.2.
Dahingegen existieren laut Yang et al. und Sun et al. ebenfalls drei Phasen, jedoch
koexistieren jeweils zwei Phasen, so dass es sich um zwei zweiphasige Bereiche han-
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deln wu¨rde [56,64]. Die Umwandlungen zwischen A und B und zwischen B und C
sind demnach jeweils Phasenumwandlungen erster Ordnung.
Experimentelle Durchfu¨hrung
LiMn2O4 wurde durch Festko¨rperreaktion aus Li2CO3 und MnCO3 hergestellt. Die
beiden Karbonate wurden im molaren Verha¨ltnis von 1:2 im Mo¨rser vermengt und
an Luft fu¨r 24 Stunden bei 750 °C gehalten. Das Ro¨ntgenpulverbeugungsdiagramm
zeigte ein einphasiges Material mit Spinellstruktur. Das so erhaltene LiMn2O4 wur-
de mit 5% PVDF als polymerem Binder und 15% amorphem Kohlenstoff, der beige-
mengt wird um die elektrische Leitfa¨higkeit zu steigern, vermischt und hieraus ein
Pressling hergestellt. Als Elektrolyt in der in situ-Zelle wurde eine 1M Lo¨sung von
LiPF6 in einer 1:1 Mischung aus Ethylenkarbonat und Dimethylkarbonat und als
Anodenmaterial wurde metallisches Lithium verwendet. Die Zelle wurde im Expe-
riment mit einem konstanten Strom im vorgegebenen Spannungsfenster zwischen
3.6V und 4.5V zykliert. Die in situ-Zelle wurde sechsmal ge- und entladen, be-
vor sie, mo¨glicherweise aufgrund von Undichtigkeiten oder durch Elektrolytverlust,
nicht mehr weiter zykliert werden konnte.
Ergebnisse
In Abbildung 3.3 ist das Zellpotential E als Funktion der Zeit dargestellt. Sowohl
wa¨hrend der Ladung als auch wa¨hrend der Entladung sind zwei ausgepra¨gte Pla-
teaus zu erkennen. Die Potentiale, bei denen diese beiden Plateaus liegen, sind in
U¨bereinstimmung mit der Literatur (siehe oben), was auf ein gutes elektrochemi-
sches Verhalten der in situ-Zelle hindeutet. Dies zeigt sich auch an der Entlade-
kapazita¨t. Sie ist ebenfalls in Abbildung 3.3 in Abha¨ngigkeit von der Zyklenzahl
gezeigt und nimmt nur in geringem Maße ab (116mAh/g fu¨r den ersten Zyklus;
112mAh/g fu¨r den sechsten).
Wa¨hrend des ersten Zyklus wurden 62 Diffraktogramme aufgenommen, was einer
Messzeit von ca. 15 Minuten pro Diffraktogramm entspricht. Die Diffraktogramme
wurden mit dem ortsfest auslesbaren Bildplattendetektor OBI [39] gemessen, der
es ermo¨glicht, den kompletten 2θ-Bereich (5° ≤ 2θ ≤ 55°) gleichzeitig zu erfassen.
Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit sind in den folgenden Abbildungen jedoch le-
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Abbildung 3.3.: Potentialverlauf mit der Zeit fu¨r die sechs mit der in situ-Zelle gemessenen
Zyklen. LiMn2O4 wurde als Kathodenmaterial verwendet und metallisches Lithium als Anode.
Die Zelle ist unter galvanostatischen Bedingungen zwischen 4.5 V und 3.6 V zykliert worden.
Die kleinere Abbildung zeigt die Entladekapazita¨t fu¨r die sechs dargestellten Zyklen.
8.4 8.6 8.8
2 / °q
E
n
tl
a
d
u
n
g
111C
111B
111A
x=0.16
x=1.0
Abbildung 3.4.: Ausschnitt aus den gemessenen Diffraktogrammen von LixMn2O4 wa¨hrend der
ersten Entladung (von unten nach oben). Mit 1 1 1A, 1 1 1B und 1 1 1C sind die zu den im Text
erkla¨rten Phasen A, B und C geho¨renden 1 1 1-Reflexe markiert.
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Abbildung 3.5.: Die Reflexe 5 1 1, 4 4 0 und 5 3 1 wa¨hrend der ersten Entladung von LiMn2O4
(von unten nach oben). Die mit
”
*“ gekennzeichneten Reflexe stammen vom experimentellen
Aufbau.
diglich Ausschnitte aus den Diffraktogrammen gezeigt (fu¨r die spa¨tere Auswertung
mittels der Rietveld-Methode wurden die vollsta¨ndigen Diffraktogramme verwen-
det). Die Entwicklung des 1 1 1-Reflexes – es ist der Beugungsreflex, der bei dem
kleinsten 2θ-Winkel auftritt und der intensita¨tssta¨rkste ist – wa¨hrend der ersten
Entladung ist in Abbildung 3.4 gezeigt. In Abbildung 3.5 ist ein zweiter Ausschnitt
aus den gemessenen Diffraktogrammen gezeigt, der die Reflexe 5 1 1, 4 4 0 und 5 3 1
einschließt. In den Abbildungen sind jeweils deutlich zwei Bereiche erkennbar, in
denen die Intensita¨t eines Reflexes schwa¨cher wird (in den Abbildungen von unten
nach oben gesehen) und bei einem kleineren Beugungswinkel ein Reflex an Inten-
sita¨t gewinnt. Dieses Verhalten zeigen alle fu¨r LiMn2O4 beobachteten Reflexe. Es
liegen in diesen Bereichen demnach gleichzeitig zwei LixMn2O4-Phasen mit glei-
cher Raumgruppe aber unterschiedlichen Gitterkonstanten vor. Aufgrund dieser
unterschiedlichen Gitterkonstanten und des sich wa¨hrend des Zyklierens a¨ndern-
den Lithiumgehalts ist es naheliegend, dass sich die nebeneinander vorliegenden
Phasen auch im Lithiumgehalt unterscheiden.
Sa¨mtliche wa¨hrend des ersten Zyklus gemessenen Diffraktogramme wurden mit-
tels der Rietveld-Methode unter Verwendung der WinPlotR-Software [36] ausge-
wertet. Das Strukturmodell fu¨r LiMn2O4 fu¨r die Rietveld-Verfeinerung wurde der
Literatur entnommen [80]. Weitere im Diffraktogramm vorhandene starke Reflexe
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konnten Aluminium zugeordnet werden, welches als Stromsammler auf der Katho-
denseite verwendet wird. Außerdem konnten Reflexe metallischem Lithium, LiOH
und einer weiteren nicht identifizierten kubischen Phase mit einer Gitterkonstanten
von 4.93 A˚ zugeordnet werden. Metallisches Lithium wurde als Anode verwendet
und LiOH ist vermutlich ein Degradationsprodukt durch die Reaktion von in die
Zelle eingedrungener Feuchtigkeit mit der Anode. Bei der kubischen Phase, die
einen gescha¨tzten Phasenanteil von weniger als 1% hat, handelt es sich mo¨glicher-
weise um Blei von einer Abschirmung. In Abbildung 3.6 ist beispielhaft das Dif-
fraktogramm von LixMn2O4 gezeigt, das im entladenen Zustand nach dem ersten
Zyklus gemessen wurde. Die U¨bereinstimmung zwischen gemessenem und berech-
netem Diffraktogramm ist gut, was der flache Verlauf der Differenzlinie deutlich
macht.
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Abbildung 3.6.: Nach einem Zyklus im vollsta¨ndig entladenen Zustand gemessenes Diffrakto-
gramm fu¨r LixMn2O4. Gezeigt sind das gemessene sowie das berechnete Diffraktogramm und
deren Differenzkurve. Die Reflexmarkierungen stehen von oben nach unten fu¨r: LixMn2O4,
Al, Pb, Li und LiOH.
Je nachdem ob im Diffraktogramm bei einer bestimmten Sto¨chiometrie xLi die
Beugungsreflexe von einer oder von zwei Spinell-Phasen vorliegen (siehe oben),
wurden im Strukturmodell eine Phase oder zwei Phasen mit unterschiedlichen Git-
terparametern a beru¨cksichtigt. Die auf diese Weise bestimmten Gitterparameter
39
3. Entwicklung der in situ-Zelle
a und die, fu¨r den Fall gleichzeitig vorliegender Phasen, aus dem Diffraktogramm
berechneten Phasenanteile sind in Abbildung 3.7 als Funktion des Lithiumgehalts
xLi in LixMn2O4 aufgetragen. Auf dem ersten Plateau bei der Ladung nimmt der
Phasenanteil der zu Beginn vorhandenen Phase A ab und der der Phase B zu. Am
Ende des ersten Plateaus sind im Diffraktogramm lediglich Reflexe von Phase B
vorhanden. Auf dem zweiten Plateau nimmt dann der Phasenanteil der Phase B ab
und der einer dritten Phase C nimmt zu, bis am Ende des zweiten Plateaus ledig-
lich Phase C vorhanden ist. Bei der darauf folgenden Entladung kehren sich diese
Phasenumwandlungen um und im vollsta¨ndig entladenen Zustand ist ausschließlich
Phase A vorhanden.
Dieses Experiment besta¨tigt die Untersuchungen von Yang et al. und Sun et al.
[56,64], die besagen, dass es auf den beiden Plateaus jeweils zu Phasenumwandlun-
gen erster Ordnung kommt. In unserer Untersuchung konnte jedoch eine wesentlich
ho¨here Auflo¨sung in Bezug auf die Lithiumkonzentration durch die hohe Anzahl
von u¨ber 60 gemessenen Diffraktogrammen erreicht werden. Mo¨glicherweise konn-
ten Liu et al. [79] die Phasenumwandlung zwischen Phase A und B wegen des
geringen Unterschiedes zwischen den Gitterparametern und der dementsprechend
zu geringen Auflo¨sung ihres Messaufbaus nicht beobachten, oder da ihnen fu¨r die
Auswertung ausschließlich ex situ gemessenen Diffraktogramme vorlagen.
In Abbildung 3.7 ist zu erkennen, dass sich die Gitterparameter der Phasen A
und B auf dem ersten elektrochemischen Plateau wesentlich sta¨rker vera¨ndern,
als die Gitterparameter der Phasen B und C auf dem zweiten. Das kann darauf
hindeuten, dass sich der Lithiumgehalt der Phasen A und B bei der Phasenum-
wandlung vera¨ndert. In diesem Fall wu¨rde eine Mischung aus einem zweiphasi-
gen Verhalten und dem Verhalten einer festen Lo¨sung vorliegen. Dieses Verhal-
ten wu¨rde auch mit dem Verlauf des Potentials u¨bereinstimmen, welches sich bei
dem ersten Plateau leicht vera¨ndert. Ein ansteigendes Potential deutet auf einen
sich vera¨ndernden Lithiumgehalt, also auf das Verhalten einer festen Lo¨sung, hin.
Auf dem zweiten Plateau ist das Potential anna¨hernd konstant, was im Gegen-
satz dazu auf ein rein zweiphasiges Verhalten hindeutet, wie es beispielsweise fu¨r
LiFePO4 [81] und Li4Ti5O12 [82] beschrieben wird. Ein solches rein zweiphasiges
Verhalten liegt demnach wahrscheinlich auch bei der Phasenumwandlung B→C vor.
Um diese beiden unterschiedlichen Mechanismen aufzukla¨ren, mu¨sste der Lithium-
gehalt fu¨r jede einzelne Phase wa¨hrend des Zyklierens selektiv bestimmt werden.
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Abbildung 3.7.: In der obersten Auftragung ist der Verlauf des Potentials E wa¨hrend des ersten
Zyklus gezeigt. In der Mitte sind die durch Rietveldverfeinerung berechneten Gitterparameter
a und unten die Phasenanteile der vorhandenen Phasen als Funktion der Lithiumkonzentration
xLi dargestellt. Auf den Potentialplateaus sind demnach stets zwei Phasen gleichzeitig vorhan-
den, wobei der Phasenanteil der einen Phase abnimmt und der der anderen zunimmt. An den
Stellen, an denen das Potential sprunghaft ansteigt, ist jeweils nur eine Phase vorhanden.
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Aus den vorliegenden Messdaten kann der Lithiumgehalt der einzelnen Phasen je-
doch aufgrund des niedrigen Ro¨ntgen-Streuvermo¨gens von Lithium nicht ermittelt
werden. Zur weiteren Bearbeitung dieser Fragestellung wu¨rden sich Experimente
mit in situ-Neutronenbeugung anbieten, da es mit dieser Methode mo¨glich ist, den
Lithiumgehalt wesentlich genauer zu bestimmen.
3.3. Dritte Generation von in situ-Zellen – Swagelokr-Typ
3.3.1. Aufbau
Wie im vorhergehenden Kapitel am Beispiel von LiMn2O4 gezeigt, ist es mit der
Zelle der zweiten Generation am Messplatz B2 des Hasylabs mo¨glich, Diffrakto-
gramme in situ, in kurzer Zeit und mit hoher Auflo¨sung zu messen. Die Nachteile
der in situ-Zelle sind jedoch, dass die Zyklenstabilita¨t nicht ausreicht, um Degrada-
tionsuntersuchungen bei hohen Zyklenzahlen durchzufu¨hren und der Zusammenbau
der Zelle im Handschuhkasten kompliziert ist und nicht immer erfolgreich gelingt.
Aus diesen Gru¨nden wurde ein neues Konzept gesucht.
Fu¨r elektrochemische Experimente mit Lithiumionenbatterien werden in unserer
Arbeitsgruppe so genannte Swagelok-Zellen verwendet. Der Aufbau dieser Zellen
hat die Vorteile, gut reproduzierbare Ergebnisse bei einem einfachen Zellaufbau und
Experimente mit hoher Zyklenzahl bzw. einer langen Dauer zu ermo¨glichen. Die
gute Dichtigkeit wird bei diesen Swagelok-Verbindungen durch die Kombination
von zwei Klemmringen erreicht, wobei der eine fu¨r die Dichtigkeit und der andere
fu¨r das Festhalten des eingeschobenen Stempels verantwortlich ist.
Aufgrund dieser guten Eigenschaften der Swagelok-Zellen wurde eine Zelle, ba-
sierend auf diesem Prinzip, konstruiert (siehe Abb. 3.8). Der Aufbau und damit
erhaltene erste Messergebnisse wurden im Journal of Applied Crystallography pu-
bliziert [83]. Um den Aufbau der ex situ-Zellen fu¨r die in situ-Experimente in Trans-
missionsgeometrie anzupassen, mussten die Stromsammler, die bei der ex situ-Zelle
massiv sind, ausreichend durchla¨ssig fu¨r Ro¨ntgenstrahlung gestaltet werden. Hierzu
musste anhand der Absorptionskoeffizienten der in Frage kommenden Materialien
ein optimaler Kompromiss zwischen Dicke und Dichtigkeit gefunden werden. Da
die am zu untersuchenden Kathoden-Pressling gebeugte Strahlung außerdem unter
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einem Winkel von ca. 5-60° (in 2θ) detektiert werden sollte, musste der Pressling au-
ßerhalb des Grundko¨rpers der Zelle plaziert werden. Dies wurde, wie in Abbildung
3.8 gezeigt, dadurch erreicht, dass als Stromsammler auf der Kathodenseite ein
Topf verwendet wurde, in den der Stromsammler der Anodenseite hineinreicht. So
konnten die Stromsammler, obwohl die eigentliche Batterie (Lithium/Separator mit
Elektrolyt/Kathode) außerhalb des Grundko¨rpers verlegt wurde, weiterhin durch
die Klemmringe abgedichtet werden.
Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung der in situ-Zelle der 3. Generation. Gezeigt ist die
Swagelok-Verbindung, die den Grundko¨rper der Zelle bildet, sowie die Stromsammler aus
Kupfer bzw. Aluminium auf der Anoden- bzw. Kathodenseite. Zwischen den beiden Strom-
sammlern befindet sich Lithium (Anode), der mit Batterieelektrolyt getra¨nkte Separator und
der zu untersuchende Kathodenpressling.
3.3.2. Stromsammler
Als Materialien fu¨r die Stromsammler auf der Anoden- bzw. Kathodenseite wurden
Kupfer bzw. Aluminium gewa¨hlt. Da die Zelle in Transmission arbeitet, ist die
Absorption dieser beiden Metalle fu¨r Ro¨ntgenstrahlung entscheidend. Aluminium
und Kupfer haben bei der verwendeten Wellenla¨nge λ ≈ 0.5 A˚ (E ≈ 25 keV) die
Absorptionskoeffizienten µAl = 4.77 cm
−1 und µCu = 161.94 cm
−1 [84]. In Tabelle
3.1 sind Werte fu¨r die Transmission angegeben, die sich fu¨r verschiedene Dicken
(d = 1mm, d = 100µm, d = 10µm) laut dem Lambert-Beerschen Gesetz (I/I0 =
e−µd) ergeben.
Demnach kann Aluminium mit einer Dicke von d = 100µm verwendet werden,
wobei die Intensita¨t der einfallenden Strahlung lediglich um ca. 5% vermindert wird.
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Dicke I/I0
Aluminium Kupfer Lithium
1mm 62% 0% 99%
100µm 95% 20% 100%
10µm 100% 85% 100%
Tabelle 3.1.: Transmission I/I0 in Prozent fu¨r die verwendeten Stromsammlermaterialien Alu-
minium und Kupfer bei verschiedenen Dicken. Zusa¨tzlich ist die Transmission von Lithium
angegeben, welches als Anode verwendet wird, aber bei der hohen Strahlungsenergie und bei
den typischen Dicken keine Rolle spielt.
Fu¨r Kupfer ist die Absorption deutlich ho¨her. Hier mu¨sste das Material wesentlich
du¨nner verwendet werden, wodurch die mechanische Belastbarkeit sehr stark he-
rabgesetzt wu¨rde. Dies wu¨rde zu Schwierigkeiten beim Zusammenbauen der Zelle
fu¨hren. Die dritte Spalte in Tabelle 3.1 zeigt, dass die Absorption von Lithium bei
einer Dicke von bis zu 1mm praktisch vernachla¨ssigbar ist.
Der Aluminium-
”
Topf“, der als Stromsammler auf der Anodenseite verwendet
werden sollte, wurde zuna¨chst aus einem Stu¨ck in der Werkstatt gedreht. Dieser
zeigte aber, trotz der ausdru¨cklichen Vorgabe reines Aluminium zu verwenden,
zusa¨tzliche Reflexe. Deshalb wurde der Boden des Topfes entfernt und eine 100µm
dicke Aluminiumfolie (Godfellowr, 99.99%) mit Epoxidharzkleber2 aufgeklebt.
In Abbildung 3.9 sind die Diffraktogramme des Aluminiumstempels und der Folie
von Goodfellow gezeigt und zusa¨tzlich die aus der ICDD-Datenbank entnommenen
Reflexpositionen und relativen Intensita¨ten fu¨r Aluminium [85]. Es ist zu erkennen,
dass das Diffraktogramm des Aluminiumstempels nicht nur mehrere Reflexe zeigt,
die zu einer oder mehreren nicht identifizierbaren Fremdphasen geho¨ren, sondern
auch eine starke Vorzugsorientierung3 aufweist. Im Vergleich dazu zeigt die Folie
von Goodfellow keine weiteren Reflexe. Eine Vorzugsorientierung ist bei der Folie
zwar ebenfalls zu erkennen, sie ist jedoch wesentlich weniger ausgepra¨gt als bei dem
gedrehten Stempel.
Auf die Phasenreinheit des als Stromsammler auf der Kathodenseite verwendeten
2UHUr plus endfest 300
3Zeigt ein Material eine Vorzugsorientierung, so weichen die Intensita¨ten der Reflexe mehr oder
weniger stark von den Intensita¨ten des entsprechenden idealen Pulvers ab. In diesem Beispiel
sind starke Abweichungen der Intensita¨ten des Aluminiumstempels von denen des Datenbank-
eintrages zu erkennen.
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Abbildung 3.9.: Vergleich der Diffraktogramme des in der Werkstatt aus Aluminium hergestellten
Stromsammlers mit dem einer 100µm dicken Goodfellow Aluminiumfolie.
Aluminiums ist schon deshalb Wert zu legen, da Fremdatome oder -phasen bei den
wa¨hrend des Zyklierens der Zelle vorherrschenden stark oxidativen Bedingungen
reagieren ko¨nnten. Dies wu¨rde einen unkontrollierbaren und nicht interpretierbaren
Einfluss auf das elektrochemische Verhalten der Zelle haben. Außer diesem Aspekt
ist es fu¨r die spa¨tere Auswertung wu¨nschenswert, dass sa¨mtliche vom Alumini-
umstempel kommenden Reflexe einer Phase (e.g. Aluminium) zugeordnet werden
ko¨nnen. Dies vereinfacht die Auswertung mit der Rietveld-Methode deutlich. Durch
die Verwendung der von Goodfellow geliefertern Folie konnte dies erreicht werden.
Wegen der hohen Absorption sollte das Stromsammlermaterial auf der Anoden-
seite (Kupfer) nicht im Strahlengang vorhanden sein. Deshalb wurde der Kupfer-
stempel hohl gedreht, und das zum Inneren der Zelle zeigende Ende mit einem
Stu¨ck selbstklebender Kaptonfolie verklebt (siehe Abb. 3.10). Um die Dichtigkeit
zu gewa¨hrleisten und ein Ablo¨sen der Kaptonfolie zu verhindern, wurde der Stempel
danach von der anderen Seite mit ca. 3mm des oben genannten Epoxidharzklebers
aufgefu¨llt und bei 130 °C fu¨r 10min ausgeha¨rtet4.
4Die ersten Versuche wurden ohne zusa¨tzliche Kaptonfolie durchgefu¨hrt. Dabei zeigte sich, dass
der Epoxidharzkleber nach la¨ngerer Zeit in der Zelle leicht aufgelo¨st wurde. Kapton scheint
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Epoxidharz Kaptonfolie Aluminiumfolie
Abbildung 3.10.: Darstellung der beiden Stromsammler.
Um die bestmo¨glichen Diffraktogramme mit der in situ-Zelle aufnehmen zu ko¨n-
nen, wurden drei LiNi0.8Co0.2O2-Presslinge mit den Massen m = 15mg, 30mg und
45mg hergestellt (rund, Durchmesser ∅ = 9mm), in die in situ-Zelle eingebaut und
Diffraktogramme aufgenommen. Diese sind in Abbildung 3.11 dargestellt. Die in
der Abbildung eingezeichneten Linien verdeutlichen das Verha¨ltnis zwischen dem
sta¨rksten Beugungsreflex von LiNi0.8Co0.2O2 (0 0 3-Reflex bei 2θ ≈ 6°) und dem
sta¨rksten Aluminium-Reflex (1 1 1-Reflex bei 2θ ≈ 12.3°). Bei einer Masse von
m = 15mg sowie von m = 45mg sind die Reflexe der Probe schwa¨cher als die
des Aluminiums. Dies la¨sst sich folgendermaßen begru¨nden: Wu¨rde der Pressling
keine Absorption zeigen, so wu¨rde die Intensita¨t der Reflexe so lange stetig mit
der Masse des durchstrahlten Materials ansteigen, bis die komplette eingestrahlte
Ro¨ntgenstrahlung (I0) gebeugt wu¨rde. Da die Probe in Realita¨t Absorption zeigt,
wird mit ansteigender Dicke der Probe der Anteil von I0, der gebeugt werden
kann, geringer. Dadurch steigt die Intensita¨t der Beugungsreflexe zuna¨chst an und
nimmt dann ab einer bestimmten Probendicke wieder ab. Wie in Abbildung 3.11
zu erkennen, ist demnach die optimale Masse von Presslingen aus LiNi0.8Co0.2O2
im Bereich m ≈ 30mg.
sich durch eine ho¨here Stabilita¨t gegen die Lo¨sungsmittel des Elektrolyten (EC, DMC) auszu-
zeichnen.
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Abbildung 3.11.: Diffraktogramme der in situ-Zelle, in der sich lediglich verschieden schwere und
damit unterschiedlich dicke Kathodenpresslinge befinden (es sind weder Lithium, Separatoren
noch Elektrolyt vorhanden). Die gestrichelten Linien verdeutlichen das Verha¨ltnis zwischen
dem 0 0 3-Reflex von LiNi0.8Co0.2O2 und dem 1 1 1-Reflex des als Stromsammler verwendeten
Aluminiums.
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